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Abstract 



Flame retarded resin compositions are formed of specified quantities of polypropylene, polyethylene, inorganic filler and 
flame retarder such as an organic haiide. 



CO 



5 

HTt 

o 
o 



http://12.espacenet.com/espacenet/abstract?CY=ep&LG=en&PNP=US4234469&PN=DE2.. 



10/2/2002 



<§) int. CI. 2 : 

(19) BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 



© 
(g) 




C 08 L 23/10 

C08L 23/04 
C08K 3/34 



PATENTAMT 



Offenlegungsschrift 26 58 814 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P26 58 814.7-43 
24. 12. 76 
2. 2.78 



< 

CO 
00 

in 

CO 
CM 

LU 

Q 



® 


Unionsprioritat: 

@ @ <D 


29. 7.76 Japan 89682-76 




Bezeichnung: 


Harzmasse mit verbesserter Flammfestigkeit 


© 


Anmeider: 


Idemitsu Kosan Co., Ltd., Tokio 


© 


Vertreter: 


Redies, F., Dr.-lng. Dr.jur.; Redies, B., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat.; 
Turk, D. f Dr.; Gille, Ch., Dipl.-Ing.; Pat-Anwalte, 4000 Dusseldorf 




Erfinder: 


Ohta, Yuzo, ichihara, Chiba; Sugi, Norio, Chiba; 

Isogai, Osamu, Ichihara, Chiba; Hirai, Takahiro; Kaji, Hidehiko; 

Chiba (Japan) 



Prufungsantrag gern. § 28 b PatG ist gestellt 



0 1.78 709885/558 



6/90 



patentansprUche 



-yi- 



2658814 



1. Masse, dadurch gekennzeichnet, daB sie im wesentlichen 
30 bis 80 Gew.# Polypropylen, 5 bis 25 Gew.# Polyathylen, 10 
bis 50 mindestens einer Art eines anorganischen Full- 
stoffs aus der Gruppe pulverf ormiger Talk, Kaolinit, Serizit, 
Siliciumdioxid bzw. Kieselerde und Diatomeenerde und ein 
Flaminschutzmittel enthalt, wobei die Menge an jeder der Kom- 
ponenten bezcgen ist auf die Gesamtmenge an Polypropylen, 
Polyathylen und ancrganischem Fullstoff . 

2. Masse gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sit\ 
als Flammschutzmittel ein organisches Halogenid enthalt. 

3* Masse gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB sio 

als organisches Halogenid Decabromdiphenylather, Dodecachlor- 
dodecahydrodimethano-benzocycloocten und/oder ihre Gemische * 
enthalt. 

4. Masse gemafl einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB sie bezogen auf 100 Gew.Teile des 
Gemisches aus Polypropylen, Polyathylen und anorganischem 
Fiillstoff , 5 bis .35 Gew.Teile Flaramschutzmittel enthalt. 



5* Masse gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB sie als Polyathylen ein solches mit 
einem Schmelzindex von 0,01 bis 2,0 g/10 min (Temperatur 
190°C, Belastung 2,16 kg) enthalt. 
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Anmelder: Idemitsu Kosan Company Limited, No. 1-1, 3-chome, 
Marunouchi, Chiyoda-ku, TOKYO/Japan 



Harzmasse mit verbesserter Flammf estigkeit 



Die Erfindung betrifft flammfeste bzv/. schver ent- 
flammbare Harzmassen bzvr. -zusammensetzungen. Die Erfindung 
betrifft insbesondere eine Harzmasse mit einer sehr guten 
Fiammfestigkeit, die, in einem bestimmten Verhaltnis vermischt, 
Polypropylen, Polyathylen, einen anorganischen Fiillstoff 
und ein Flammschutzmittel wie ein organisches Halogenid ent- 
halt bzv. daraus besteht. 

Es ist allgemein bekannt, da3 thermoplastische Harze 
flammfest durch Zugabe von Flammschutzmitteln und/oder Flamm- 
schutzhilf smitteln wie ein organisches Halogenid, organische 
Phosphorverbindungen, Antimonoxid usw. zu dem angegebenen 
Harz ausgeriistet werden konnen. Priift man jedoch einzelne 
thermoplastische Harze, so stellt man fest, dafi der erreichte 
Grad an Fiammfestigkeit bei jedem Harz anders ist, bedingt 
durch die Unterschiede in seinen Ei gens chaf ten. Man erhalt in 
vielen Fallen nicht die fiir die Verwendung von einem be- 
stimmten Harz erforderliche Flammf estausriistung. Von den ver- 
schiedenen Arten von Harzen ist es extrem schwierig, Poly- 
olefine unter Erhaltung ihrer guten Eigens chaf ten flammfest 
auszurusten. 

Es ist bekannt, fur die Flammfestausriistung von Poly- 
olefinen die zuvor erwahnten Flammschutzmittel Oder Flamm- 
schutzhilfsmittel zu dem Polyolefin zuzugeben. Es ist veiter- 
hin bekannt, daB Talk das Tropfen bzw. Auslaufen beim Schmel- 
zen bei der Verbrennung verhindert. Dies kann moglicherv/eise 
eine Quelle fiir eine zweite Entziindung sein ( japanische Pa- 
tentpublikation Gazetten 32288/1972 und 6105/1972 sowie 
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JA-AS 345/1974 usw.). Die mit elektronischen Geraten und Elemen 
ten befaflte Industrie verlangt dilnne Form- bzw. PreBteile. aus 
Polyolefinen, da diese gute elelrtrische Eigenschaften besitzen. 
Je diinner die Formkorper hergestellt werden, umso mehr wird 
die Entflammbarkeit erniedrigt und ein Auslauf en bzw. ein 
Tropf en beim Schmelzen bei der Verbrennung findet leichter 
statt. Nach dem bekannten Verfahren kann man bei diinnen Poly- 
olefin-Formteilen keine hohe Flammf estigkeit erreichen, ohne 
ein Auslauf en bzw. Tropf en beim Schmelzen. Kiirzlich wurde 
ein Verfahren zur Flammf estausrustung von Kunststoff en, haupt- 
sachlich Polyolefinen, unter Verwendung einer Vorrichtung 
zur Diffusion der Flammschutzmittel- vorgeschlagen (JA-ASen 
14946/1976 und 39739/1976). Dieses Verfahren besitzt jedoch 
den Nachteil, daB eine thermische Hysterese bei extrem hoher 
Temperatur (iiber 290°C) zum Zeitpunkt der Herstellung der 
Formkorper auftritt und somit die Eigenschaften der Kunst- 
stoffe verschlechtert werden. Fiir die prakbische Anweridung 
ist dieses Verfahren daher ungeeignet, 

Der vorliegenden Erf indung liegt somit die Aufgabe 
zugrunde, Massen mit hoher Flammf estigkeit zu entwickeln, die 
beim Schmelzen kein Tropf en bzw. Auslauf en zeigen und die 
zur Herstellung von diinnen Polyolefinformkorpern geeignet 
sind. Die diinnen Formkorper soil en die gewiirischten Eigen- 
schaften besitzen.. ErfindungsgemaB sollen die Nachteile der 
bekannten Verfahren beseitigt werden. Uberraschenderweise ;mr- 
de gefunden, daB durch Vermischen von Polypropylen mit Poly- 
athylen in einem bestimmten Verhaltnis nicht nur die physika- 
lischen Eigenschaften erhalten bleiben, sondem daB ebenf alls 
die Flammf estigkeit verbessert wird. 

Gegenstand der Erf indung ist somit ein flammf este bzw 
schwer entflammbare Harzmasse bzw, -zusammensetzung, die im 
wesentlichen besteht aus 30 bis 80 Gew.# Polypropylen, 5 bis 
25 Gew.# Polyathylen, 10 bis 5° Gew.?6 mindestens eines an- 
organischen Fullstoffs aus der Gruppe pulverformiger Talk, 
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Kaolinit, Serizit, Siliciumdioxid bzw. Kieselerde, ind Diatomeen- 
erde und Flammschutzmittel, wobei die Menge an jeder Kompo- 
nente auf die Gesamtmenge aus Polypropylen, Polyathylen und 
anorganischem Fullstoff "bezogen ist. 

Polypropylen stellt in den erf indungsgemaBen Massen 
den Grundbestandteil dar und bestimmt die fundamental en phy- 
sikalischen Eigenschaf ten der Masse. Als Polypropylen kann 
ein Copolymer aus Propylen mit einer bestimmten Menge eines 
anderen Olefins wie auch ein Polymer aus Propylen verwendet 
werden. Es ist besonders bevorzugt, ein Polypropylen mit 
einem Schmelzindex von 0,5 bis 15,0 g/10 min (Temperatur 
230°C, Belastung 2,16 kg) zu verwenden. Polypropylen sollte 
in einer Menge von 30 bis 80 Gew.#, bezogen auf die Gesamt- 
menge an Polypropylen, Polyathylen und anorganischem Full- 
stoff, eingemischt werden. 

Das bei der vorliegenden Erf indung verwendete Poly- 
athylen verbessert die Schlagf estigkeit der Masse und gleich- 
zeitig die Entflammbarkeit und die Formerhaltbarkeit bei 
der Verbrennung. Es verhindert insbesondere ein Auslaiif en 
bzw. Tropfen beim Schmelzen. Durch die Zugabe von Polyathylen 
zu der Masse konnen die Mengen an Flammschutzmittel und 
Flammschutzhilfsmittel vermindert werden. Als Polyathylen 
kann man irgendein Polyathylen mit niedriger Dichte, mittlerer 
Dichte und hoher Dichte verwenden. Besonders bevorzugt ist 
Polyathylen mit einem Schmelzindex von 0,01 bis 2,0 g/10 min 
(Temperatur 190°C, Belastung 2,16 kg). Polyathylen sollte 
in einer Menge von 5 bis 25 Gfew.?6, bezogen auf die Gesamt- 
menge an Polypropylen, Polyathylen und anorganischem Full- 
stoff, beigemischt werden. Eine Menge unter 5 Gew.# verhin- 
dert nicht das Tropfen bzw. Auslaufen beim Schmelzen in den • 
erhaltenen Formkorpern. Eine Menge xiber 25 Gew.# sollte an- 
dererseits vermieden werden, da sie das Tropfen bzw. Auslau- 
fen beim Schmelzen der erhaltenen Formkorper nicht vollstan- 
dig verhindert und die Verf ormbarkeit verschlechtert und das 
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Aussehen der Formkorper verschlechtert, die Warmeverf ormungs- 
temperatur erniedrigt und die Harte bzw. Sprodigkeit wesent- 
lich erniedrigt. 

Bei der vorliegenden Erfindung konnen als anorgani- 
sche Fullstoffe gepulverter Talk, Kaolinit, Serizit, Silicium- 
dioxid bzw. Kieselerde und Diatomeenerde allein Oder als Ge- 
misch verwendet werden. Kleinere durchschnittliche Teilchen- 
grofien sind bei diesen Fullstoff en bevorzugt und Teilchen- 
groBen unter 3 yu sind besonders bevorzugt. Bei der vorliegen- 
den Erfindung verbessert der anorganische Fullstoff die Ent- 
flammbarkeit bzw. den Brennwiderstand und die Harte der er- 
haltenen Formkorper, erhoht die Warmeverformungstemperatur, 
verbessert die Fonaerhaltung bei der Verbrennung und ver- 
hindert das Auslauf en bzw. Tropf en beim Schmelzen wirksam. 
Der anorganische Fullstoff zeigt so eine Wirkung, die ahnlich 
ist wie die von Flammschutzmitteln Oder Flammschutzhilf s- 
mitteln. Die Menge an Flammschutzmittel und Flammschutzhilf s- 
iaittel kann durch die Zugabe eines solchen Fullstoff s ver- 
ringert werden. Die Menge an anorganischem Fiillstoff sollte 
10 bis 50 Gew.?£, bezogen auf die Gesamtmenge an Polypropylen, 
Polyathylen und anorganischem Fullstoff , betragen. Die ver- 
besserte Wirkung auf die Formerhaltung bei der Verbrennung 
ist bei einer Menge unter 10 Gew.# unbedeutend. Im Gegensatz 
dazu induziert eine Menge ttber 50 Gew.?£ ungiinstige Erschei- 
nungen wie eine Erhohung in der Diclrte der erhaltenen Form- 
kbrper, eine Erniedrigung in der Schlagf estigkeit und der 
Verf ormbarkeit . 

Die erfindungsgemaflen Massen sollen weiterhin Flamm- 
schutzmittel zur Verbesserung der Flammf estigkeit enthalten. 
Obgleich es fur die Art der verwendbaren Flammschutzmittel 
keine.Beschrankung gibt, sind organische Halogenide, die 
eine gute Warmebestandigkeit besitzen, wie Decabromdiphenyl- 
ather, Dodecachlor-dodecahydrodimethano-benzocycloocten usw. , 
bevorzugt. Chlorierte Paraff ine erniedrigen die Harte bzw. 
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Starrheit, die Warmeverformungstemperatur und die Schlagfestig- 
keit und bewirken somit ein Auslauf en bzw. Tropfen beim 
Schmelzen bei der Verbrennung. Sie induzieren weiterhin un- 
erwiinschte Erscheinungen, wie eine Verschlechterung der 
thermischen Stabilitat. Bei der Verwendung von Tetrabrombutan 
oder Hexabrombenzol ist der verwendbare Temperaturbereich 
durch die leichte Verdampfbarkeit beschrankt, und dies kann 
bei dem Herstellungsverfahren nachteilig sein, obgleich eine 
gute Flammfestigkeit erreicht wird. Die Flammschutzmittel 
konnen in einer Menge zugegeben werden, die dem erf order lichen 
Grad der Flammfestigkeit entspricht, und es gibt keine beson- 
deren Beschrankungen. Oblicherweise ist eine Menge im Bereich 
von 5 bis 35 Gew.%, bezogen auf 100Gew.Teile der Mischung 
aus Polypropylen, Polyathylen und anorganischem Fiillstoff , 
bevorzugt. Eine Menge unter 5 Gew.# ergibt keine ausreichende 
Flammfestigkeit. Eine Menge uber 35 Gew.% verschlechtert 
die Schlagfestigkeit wesentlich und gleichzeitig muss en die 
teuren Flammschutzmittel in grofler Menge zugegeben werden, 
was wirtschaftlich nachteilig ist. 

Bei der vorliegenden Erf indung konnen Antimonverbin- 
dungen wie Antimontrioxid, Antimontrichlorid, Antimontrisul- 
fid usw. oder Borverbindungen wie Zinkborat, Borax usw. als 
Flammschutzhilfsmittel je nach Bedarf zugegeben werden. Die 
Menge an Flammschutzhilfsmittel kann auf geeignete Weise 
entsprechend dem geforderten Grad an Flammfestigkeit variiert 
werden. Es ist jedoch im allgemeinen bevorzugt, 1/4 bis 1/2 
der Menge an Flammschutzmittel zu verwenden. Die Flammschutz- 
hilfsmittel wirken zusammen mit den Flammschutzmitteln syn- 
ergistisch. Insbesondere auf solchen Industriegebieten, die 
sich mit elektrischen Geraten und Anwendungen befassen, wo 
dunne Formteile als Produkte verwendet werden, die eine hohe 
Flammfestigkeit besitzen sollen, und wo die Materialien eine 
hohe mechanische Festigkeit besitzen sollen, ist die Verwen- 
dung solcher Flammschutzhilfsmittel bevorzugt. Durch die Zu- 
gabe von Flammschutzhilfsmitteln kann die Menge an zugegebenem 

Flammschutzmittel erniedrigt werden. 
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Es ist bevorzugt, zu den erfindungsgemaBen Massen 
weitere Farbemittel wie Farbstoffe, Pigmente usw. f Kerabil- 
dungsmittel, Schmiermittel, Yfeichmacher, Stabilisatoren fur 
die Farmebestandigkeit, Absorptionsmittel fur ultraviolettes 
Licht, Entf ormungsmittel , Vemetzungsraittel, Schaummittel 
usw. je nach der beabsichtigten Verwendung zuzugeben. 

Das Verformungsverfahren ist fur die erfindungsge- 
maBen Massen nicht besonders begrenzt. Oblicherweise wird 
jeder der zuvor beschriebenen Bestandteile in einen Banbury- 
Mischer, Intermischer oder andere Arten von Mischern in den 
angegebenen Verhaltnissen gegeben und beim Erhitzen wird ge- 
schmolzen und vermischt. Das Gemisch wird mit einer Misch- 
walze zu einer Platte bzw. Folie verarbeitet und dann mit ei- 
ner Pelletisiervorrichtung nach dem Abkiihlen und Verf estigen 
pelletisiert. GemSB einem anderen Verfahren werden alle Be- 
standteile kontinuierlich in einem ublichen Extruder oder bi- 
axialeh Extruder vermischt und als Strang extrudiert. Die 
Pellets werden durch Pelletisieren des Strangs mit einem 
Strangschneider nach dem Kiihlen und Verf estigen hergestellt. 
Es ist bevorzugt, diese Pellets nach diesem Verfahren unter 
Herstellung der FormkSrper zu verf omen. 

Die so erhaltenen Formkorper besitzen einen hohen 
Grad an Flammf estigkeit und behalten ihre Form bei der Ver- 
brennuhg sehr gut bei. Dies bewirkt, daB keim ein Tropfen bzw. 
Auslaufen beim Schmelzen auftritt. Diese Formkorper besitzen 
eine ausreichende Feuerf estigkeit, selbst wenn nur geringe 
Mengen an Flammschutzmittel verwendet werden, da PolySthylen 
und anorganischer Ftillstoff zugegeben werden. 

Die erfindungsgemaBen Massen konnen als elektrische 
Isoliermaterialien, als Materialien fur Gehause fur elektri- 
sche und elektronische Produkte, als Materialien fur Auto- 
teile usw. verwendet werden. 
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Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele 
erlautern die Erfindung. 

Beispiele und Vergleichsbeispiele 

Jeweils vorbestimmte Mengen an Polypropylen, Poly- 
athylen, anorganischem Fullstoff , Flammschutzmittel und 
Antiraontrioxid werden in einen Banbury-Mischer gegeben, auf 
150°C (Gehausetemperatur) erhitzt und vermischt. Die ver- 
mischte Masse wird dann unter Verwendung einer Mischwalze zu 
einer Folie bzw. einer Platte verarbeitet und nach dem Ab- 
kiihlen und Verf estigen mit einer Pelletisiervorrichtung 
pelletisiert. 

Die so erhaltenen Pellets werden bei der hochsten 
Zylindertemperatur von 210°C und bei einer Formtemperatur 
von 50°C unter Herstellung eines Stiickes A fiir den Verbren- 
nungstest von 12,7 m x 1,27 m x 0,16 *m (5x1/2x1/16 in.) und 
eines Stiickes B von 12,7 m x 1,27 m x 0,08 m (5x1/2x1/32 in.) 
durch Spritzgieflen verformt. Die Flammf estigkeit wird fiir 
.jedes Stiick gepriift. Der Flammf estigkeitsversuch wird nach 
dem UL subject 94-Verfahren (Underwriters Laboratory Inc.) 
"Verbrennungstest fiir Kunststoffmaterialien fiir Maschinen- 
teile und Anwendungsteile" durchgefiihrt. Es wird die Klassi- 
fikation der Brenneigenschaf ten und die Anwesenheit Oder Ab- 
wesenheit von Tropfen bzw. Auslaufen beim Schmelzen und 
die Entziindung von untenliegender Bauxnwolle, bedingt durch 
Tropfen bzw, Auslaufen beim Schmelzen, gepriift. Die Ergeb- 
nisse sind in den Tabellen I und II aufgefiihrt. 

In den folgenden Tabellen bedeuten B = Beispiel 
und VB = Vergleichsbeispiel. 
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